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Введение
Интерес к смешанным комплексам свинца с
тиомочевинной связан с возможностью получения
из них в результате термического распада [1] тон
копленочного сульфида свинца для создания высо
кочувствительных инфракрасных детекторов, хи
мических сенсоров токсичных газов, ионселектив
ных электродов и оптически активных покрытий
[2–4].
Взаимодействием комплексного тиосульфата
свинца с тиомочевиной (thio) получены и исследо
ваны методами ИКспектроскопии и термического
анализа тиосульфатотиомочевинные комплексы
свинца (ТТКС): белый PbS2O3.(NH2)2CS.H2O
(ТТКС1) и желтый PbS2O3.2(NH2)2CS.H2O
(ТТКС2) [5].
Из ИКспектров следует, что в обоих комплекс
ных соединениях тиосульфатогруппа является би
дентантным лигандом и координируется со свин
цом одновременно через серу и кислород, а тиомо
чевина – через серу. Исследование термолиза пока
зало, что превращения обоих соединений имеют
сходный характер. При нагревании ТТКС в интер
вале температур 20...500 °С происходит уменьше
ние массы веществ в несколько стадий. Эти про
цессы сопровождаются эндотермическими тепло
выми эффектами.
Аналогичные тиосульфатотиомочевинные со
единения свинца были получены ранее [6, 7] дру
гими способами. Термическая устойчивость этих
соединений не исследована. Цель данной работы –
исследование термолиза ТТКС с определением
продуктов распада и возможных стадий процесса.
Экспериментальная часть
Получение ТТКС проводили по описанной ме
тодике [5]. Использовали реактивы марки «х.ч.». Ра
створы, используемые для получения ТТКС, имели
концентрации CPb(NO3)2=0,5 моль.л
–1, CNa2S2O3=2 моль.л
–1,
Сthio=1 моль.л–1.
Термогравиметрические (ТГ) исследования
проводили с помощью анализатора SDT Q600 в ди
апазоне температур 20...500 °С в азоте при атмо
сферном давлении. Скорость нагрева образца
5 град/мин.
Идентификацию продуктов термического раз
ложения осуществляли с помощью рентгенофазо
вого анализа (РФА), ИК и массспектроскопии.
Рентгенограммы образцов получали с исполь
зованием дифрактометра Shimadzu XRD 7000 
(CuK

излучение).
ИКспектры регистрировали с помощью
ИКФурье спектрометра Nicolet 6700 в диапазоне
400...4000 см–1 при 20 °С. Для этого порошки исход
ных ТТКС помещали в стеклянную трубку, пони
жали давление до 0,1 Па, запаивали трубку и нагре
вали до соответствующей температуры. После
вскрытия ампул прессовали таблетки ТТКС в KBr.
ИКспектры записывали для образцов, выдержан
ных до и после соответствующих эндоэффектов.
Выделяющиеся при термическом разложении
газы анализировали с помощью хроматомасс
спектрометра ТRACE DSQ.
Результаты и их обсуждение
Результаты термогравиметрических исследова
ний представлены на рис. 1, а, для ТТКС1 и на
рис. 1, б, для ТТКС2 в виде кривых убыли массы
от температуры m(T) и кривых дифференциально
термического анализа (ДТА). Как видно из рисун
ков, при нагревании до 500 °С происходит умень
шение массы веществ, сопровождающееся эндо
термическими тепловыми эффектами при темпе
ратурах в областях 119, 173, 240 °С – для ТТКС1 и
в областях 96, 165, 204, 282 °С – для ТТКС2.
На рис. 2 представлены ИКспектры исходных
ТТКС [5] (кривые 1, 2) и твердых продуктов их тер
молиза (кривые 3–6).
В ИКспектрах твердых продуктов термолиза,
записанных после 120 °С (рис. 2, кривые 3 и 4), ис
чезают полосы валентного колебания (ОН) в
области 3463 и 3512 см–1, происходит уменьшение
интенсивности полос поглощения, характерных
для тиосульфатогруппы: валентных as(SO) и s(SO)
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в области 1139 и 998 см–1 и деформационных s(SO)
в области 659 см–1.
Таким образом, начальная стадия разложения
ТТКС связана с удалением молекул воды и нача
лом разложения тиосульфатогруппы. Процессу де
гидратации соответствуют эндотермические эф
фекты ~119 °С (рис. 3) и ~96 °С (рис. 4).
Убыль массы ТТКС1 в области температур
119 °С составляет 2,39 %, а для ТТКС2 в области
температур 96 °С – 3,44 %. Теоретически рассчи
танная убыль массы молекул воды в ТТКС для эт
их температур составляет соответственно 4,35 и
3,68 %. Отличие экспериментальных результатов и
теоретических данных объясняется тем, что даль
нейшая дегидратация маскируется убылью массы в
последующей стадии термолиза.
Поскольку в тиосульфатионе самой слабой
связью является связь серасера [8], то, вероятнее
всего, распад тиосульфатиона начинается именно
с разрыва этой связи. Схематически эти процессы
можно представить так:
4[PbS2O3.x(NH2)2CS.H2O]4[PbS2O3.x(NH2)2CS]+4H2O
2[PbS2O3.x(NH2)2CS]2[PbS.x(NH2)2CS]
++2SO3
–.
Рис. 1. Дериватограммы: а) PbS2O3.(NH2)2CS.H2O;
б) PbS2O3.2(NH2)2CS.H2O где x – количество молекул
(NH2)2CS; x=1 в ТТКС(1 и x=2 в ТТКС(2
При написании схемы термолиза в качестве ис
ходных веществ использовали четыре молекулы
ТТКС, что позволило в дальнейшем составить схе
му с учетом всех предполагаемых стадий.
Остатки ТТКС после изотермического нагрева
ния (120 °С) приобретают черный цвет, что свиде
тельствует об образовании в них PbS. Уменьшение
характерных для тиосульфатогруппы полос погло
щений as(SO) и s(SO) в ИКспектрах ТТКС
(рис. 2, спектры 3, 4) свидетельствует о том, что при
образовании PbS поставщиком серы является
тиосульфатогруппа.
Процессу разложения тиосульфатогруппы со
ответствуют эндотермические эффекты в области
173 °С (рис. 1, а) и в области 165 °С (рис. 1, б). При
дальнейшем распаде тиосульфатогруппы происхо
дит превращение координированной (NH2)2CS.
В ИКспектре (рис. 2, кривая 5) исчезают поло
сы, характерные для тиосульфатогруппы, и оста
ются лишь полосы поглощений, отвечающие коле
баниям молекул (NH2)2CS, связанных с атомами
свинца. Кроме этого, в ИКспектре появляется по
лоса поглощения при 2068 см–1, характеризующая
колебания тиоцианатогруппы. Образование тио
цианатиона связано с изомеризацией (NH2)2CS в
тиоцианат аммония. Известно, что в области 170 °С
в равновесии находятся 75 % тиоцианата аммония
и 25 % тиомочевины [9]. ИКспектры остатков
ТТКС при 200 °С идентичны (рис. 2, кривая 6).
Эти процессы можно представить в виде после
довательности, аналогичной той, что предложена
при термолизе тиосульфата свинца [10]:
(1)
(2)
(3)
Рентгенограммы твердых продуктов распада
ТТКС, полученных после нагрева соединений при 170
и 300 °С, идентичны. Результаты их обработки сопо
ставлены с базой данных по кристаллическим структу
рам неорганических соединений (ICSD) и представле
ны в таблице. Как видно из таблицы, в рентгенограм
ме присутствуют все основные рефлексы PbS. Также
хорошо выражены рефлексы (NH4)2Pb(SO4)2. Таким
образом, продукты термолиза ТТКС состоят из двух
соединений: PbS и (NH4)2Pb(SO4)2.
Образование (NH4)2Pb(SO4)2 возможно в про
цессе распада комплексного соединения
PbSO4.x(NH2)2CS, полученного по ур. (1). Это сое
динение содержит атом свинца, координирован
ный одновременно серой и кислородом, поэтому
возможны следующие пути его превращений:
PbSO4.x(NH2)2CS+2xNH4NCSPbS+(NH4)2SO4+
+NH2CN+(3х–3)NH4NCS+2HNCS (4)
PbSO4.x(NH2)2CS+(NH4)2SO4
(NH4)2Pb(SO4)2+xNH4NCS                   (5)
Полученный в реакции (4) цианамид образует
тиоцианат гуанидина
NH2CN+NH4NCSCH5N3.HNCS             (6)
2 2 2
4 2
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Таблица. Отнесение рефлексов I(2
) на рентгенограмме
продуктов термолиза ТТКС(1 и ТТКС(2
Образование цианамида с последующим его
превращением в тиоцианат гуанидина показано
при исследовании термического разложения
тиомочевины [7].
Суммарное уравнение термолиза ТТКС в ре
зультате протекания всех перечисленных выше ста
дий можно представить следующим образом:
4[PbS2O3.x(NH2)2CS.H2O]3PbS+
+(NH4)2Pb(SO4)2+CH5N3.HCNS+
+(4х–4)NH4NCS+2S+2SO2+2HNCS+4H2O
(7)
Процессы (1)–(6) протекают в области эндотер
мического пика 165 °С в ТТКС1 и пика в области
173 °С в ТТКС2. 
После превращений, описываемых суммарно
уравнением (7), тиомочевина, координированная в
ТТКС1, претерпела превращения, причем на че
тыре молекулы (NH2)2CS в исходных соединениях
образовалась одна молекула тиоцианата гуанидина
CH5N3.HNCS. В ТТКС2 дополнительно образова
лись четыре молекулы NH4NCS (возможно частич
но в виде (NH2)2CS). Твердые остатки составляют
теоретически 80,7 % для ТТКС1 и 83,8 % для
ТТКС2, что хорошо согласуется с данными терми
ческого анализа (рис. 1).
В области эндотермического эффекта при
204 °С для ТТКС2 накопившийся в нем NH4NCS
также превращается в тиоцианат гуанидина
4NH4NCSCH5N3.HNCS+3NH3+CS2+HNCS
Аналогичное превращение NH4NCS установле
но в [9].
Эндотермические эффекты в области 240 °С для
ТТКС1 и в области 282 °С для ТТКС2 связаны с
пиролитическим распадом тиоцианата гуанидина с
образованием мелама и мелема. Образование NH3,
CS2, HNCS, мелама и мелема при термолизе
(NH2)2CS ранее наблюдали в [9].
После удаления продуктов распада (NH2)2CS и
NH4NCS получаются остатки твердых PbS и
(NH4)2Pb(SO4)2. Теоретически они составляют 69,7 %
Продукты 
термолиза
PbS 
(ICSD № 63094)
(NH4)2Pb(SO4)2
(ICSD № 15888)
2
, град I, % 2
, град I, % 2
, град I, %
12,14 
– 
20,08 
– 
25,96
27,50
30,08
32,06
34,40 
– 
– 
40,72
42,74
43,06
45,60
50,96
53,40
62,52
68,90
70,94
78,94
15,19 
– 
18,91 
– 
79,38
20,46
100,00
16,00
15,69 
– 
– 
12,68
12,98
73,14
10,56
47,77
28,57
19,62 
19,11 
31,09 
21,33
– 
– 
– 
– 
26,00 
– 
30,12 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
43,12 
– 
51,04
53,48
62,62
68,98
71,04
79,04
– 
– 
– 
– 
94,87 
– 
100,00 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
72,82 
– 
49,37
25,15
11,92
20,52
33,41
24,59
12,16
18,80
20,08
24,58 
– 
27,50 
– 
32,06
34,40
37,82
38,12
40,72
42,74 
– 
45,54 
– 
– 
– 
– 
– 
–
100,00
40,54
22,37
22,35 
– 
33,86 
– 
34,83
38,81
12,07
12,70
21,98
21,17 
– 
9,94 
– 
– 
– 
– 
– 
–
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Рис. 2. Зависимость пропускания образцов ТТКС и его остатков после термолиза от волнового числа v: 1) PbS2O3.(NH2)2CS.H2O;
2) PbS2O3.2(NH2)2CS.H2O; 3) PbS2O3.(NH2)2CS.H2O после 120 °С; 4) PbS2O3.2(NH2)2CS.H2O после 120 °С; 5) ТТКС после 170 °С;
6) ТТКС после 200 °С
от массы исходного ТТКС1 и 58,9 % от исходной
массы ТТКС2. Это хорошо согласуется с данными
термического анализа (рис. 1).
Образование SO2, NH4SCN и S при термолизе
ТТКС подтверждается также данными массспек
трометрии. В составе продуктов термолиза присут
ствуют ионы с массовыми числами: 42; 48; 60; 64;
76; 96; 128; 160; 192; 224 и 256.
Ионные токи в массспектре, соответствующие
массе 48 и 64 ат. ед., вероятнее всего относятся к ос
колочному SO+ и SO2+. Наличие в массспектрах
молекулярного иона S8+ с массовым числом 256 и
фрагментация его от S8+ до S2+ (m/Z=224; 192; 160;
128; 96 и 64) однозначно свидетельствует об образо
вании серы при термолизе ТТКС. Ионные токи,
соответствующие массовым числам 42; 60 и 76, по
всей видимости относятся к фрагментам молекулы
тиомочевины и тиоцианату аммония: H2NCN+
(m/Z=42); H2NCS+ (m/Z=60) и CS2+, NH4SCN+
(m/Z=76).
Выводы
1. Методами термогравиметрического, рентгено
фазового анализа, ИК и массспектрометрии
показано, что при термолизе тиосульфато
тиомочевинных комплексов свинца в области
температур 20...500 °С образование PbS происхо
дит по двум механизмам: первый определяется
координацией атома свинца серой тиосульфато
группы, возбуждением и разрывом связи сера
сера этой группы; второй, следующий за пер
вым, связан с координацией атома свинца серой
тиомочевины.
2. Термическое разложение тиосульфатотиомо
чевинных комплексов свинца состоит из удале
ния воды из исходных соединений и начала раз
ложения тиосульфатогруппы с разрывом в ней
связи серасера; завершения термического раз
ложения тиосульфатогруппы с частичным пре
вращением координированной тиомочевины;
термического распада тиомочевины; очистки
PbS и (NH4)2Pb(SO4)2 от продуктов разложения
тиосульфатогруппы и тиомочевины.
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